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(54) Composes parfumants ^ odeur Bois6e, fruit^e 

(57) La presente invention a pour objet Tutilisation en parfumerie des composes de formule generals 




ou 
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(11) 



Le nouveau caractere olfactif de ces composes est la combinaison des notes boisees avec des notes fruitees. Une 
synthase pour la pr^aration des composes de Ibrmule (II) k partir des composes de Ibrmule (I) est d^crite. 
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La presente invention a trait a des ingredients parfumants nouveaux. Elle concerne plus particulierement des com- 
poses de Ibrmule generale 
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d^flnle plus loin et leur utilisation dans la parfumerie. 

Ces composes possedentde nouvelles proprietes odorantes a savoir des odeurs boisees et, en meme temps, frui- 
20 tees, cette combinaison de caracteristiques olfactives n'etant pas connue parmi les composes de Tart anterieur. La 
demande concerne egalement des voles de synthese et des produits intermediaires nouveaux servant a preparer ces 
composes. 

Les composes qui sont I'objet de la presente invention possedent comme caracteristique commune le squelette 
bicyclique 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo [4.3.1]decane qui porte des groupes osmophores comprenant un atome 
25 d'oxygene en position exocyclique 3. Le bicycle peut, par ailleurs, comporter d'autres substituants, par exemple des 
groupes alkyles. 

L'utilisation de substances de structure similaire, comprenant le syst^me bicyclique 6,6-dim6thyl-9-m6thyl^ne- 
bicyclo[3.3.1]nonane, c'est-a-dire possedant un carbone de moins dans le cycle qui comporte le groupe osmophore, 
est connue dans la parfumerie depuis longtemps. D'un point de vue olfactif, la substance la plus importante laisant par- 
30 tie de ce groupe connu est le 2-ethoxy-2,6,6-trimethyl-g-methylene-bicyclo [3.3. 1]nonane de formule 



35 




40 

(III) 



45 dont la synthese a ete executee pour la premiere fois dans les annees 50 par Stoll et al. (voir US-A-2,803,662). Depuis, 
plusieurs syntheses ont ete decrites pour ce produit, toutes menant a un melange d'isomeres exo- et enc/o-ethoxy, 
avec la proportion relative entre ces deux isom^res variant consid^rablement selon la synthase choisie. Un melange 
de ces isom^res est par ailleurs en vente sous le nom commercial de Physeol (origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse). Ce compose commercial possede une odeur boisee qui est accompagnee d'une note ether ambree. 

50 Or, nous avons maintenant decouvert que la presence d'un atome de carbone supplementaire dans le cycle com- 
portant le groupe osmophore r^sulte en des composes possedant des propri^t^s olfactives nettement differentes de 
celles du Physeol et de ses analogues, k savoir des notes boisees et ambries doubl^es d'une intense note fruit^e, 
notamment de type rhubarbe ou pamplemousse. En vue de la connaissance des proprietes des composes bicycliques 
de type 6,6-dimethyl-9-methylene-bicyclo[3.3.1]nonane cites auparavant, et du Physeol en particulier, ce resultat est 

55 done fortement inattendu et rend les composes (I) et (II) particulierement utiles en parfumerie, de par la combinaison 
de caract^res oltactifs clt^e plus haut. 

L'objet de la presente invention est done la mise k la disposition de nouveaux produits parfumants qui pr^sentent 
I'odeur specif ique mentionnee ci-dessus et les syntheses de ces produits. 
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En cons^uence, la pr^sente demande d^crit des composes de formule g^n^rale 
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dans laquelle 

15 

fO et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un groupe methyle ou ethyle, de preference un 
groupe methyle, 

repr^sente un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle de C-i k C4, lin^aire ou ramif 
R"^ represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle de Ci a C4, lineaire ou ramif ie ou un groupe acyle de for- 
20 mule R^C(O)-, R^ etant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de Ci a C4, lineaire ou ramifie, 

et leur utilisation dans la parfumerie. 

La caracteristique commune des composes selon la presente invention comportant Ie systeme bicyclique 7,7- 
dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane qui est oxo-substitue dans la position 3 est leur caractere olfactif. Leur 

25 odeur peut etre decrite comme une note boisee qui est doublee d'une intense note fruitee. La qualite et I'intensite de 
cette note fruitee peut §tre diverse, mais la note bois6e de fond est toujours nettement presente, ce qui rend ces com- 
poses particuli^rement utiles en parfumerie. 

Bien entendu, malgre Ie fait que les composes selon I'invention possedent une odeur commune de type boisee- 
fruitee. il existe bien des differences, parfois tres prononcees, entre les divers produits. Ces differences peuvent se 

30 reveler non seulement pour des composes de structure chimique differente, mais aussi mime entre isomires sterio- 
chimiques d'un compost donn^. 

Les proprietes odorantes des composes selon la presente invention se trouvent representees au mieux dans I'ace- 
tate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle et Ie 3-methoxy-7,7-dimethyl-10-methylene-bicy- 
clo[4.3.1 Jdecane. Ces deux composes sont done prefer^s selon invention. 

35 L'ac6tate de 7,7-dim6thyl-10-m6thyl6ne-bicyclo[4.3.1]d6c-3-yle, sous Ibrme d'un melange d'isomires de configu- 
ration exo et encfo, developpe lui une note boisee qui est doublee d'une note de type rhubarbe. L'impression globale 
de I'odeur de ce compose est celle d'une note boisee-racineuse de type Vetyver, Ie caractere racineux etant accompa- 
gn^ du caractere fruite mentionne. II s'agit en fait d'un caractere olfactif tris pris^ en parfumerie fine. 

Les deux isom^res exo et endo de ce compose poss^ent des odeurs distinctes. En effet, Tisom^re exo diveloppe 

40 une odeur ou Ie caractere boise, cedre est plus marque, alors que I'isomere endo possede lui une note de type boise 
ou les caracteres rhubarbe et pamplemousse sont tres prononces. 

Le 3-methoxy-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane se presente lui aussi sous deux formes stereoiso- 
mires, k savoir les isomires de configuration exo et endo, qui prisentent des caract^ristiques olfactives diff^rentes 
I'un de I'autre, et encore de celles de leur melange. L'isom^re endo d^eloppe une odeur de type hespiridepample- 

45 mousse, rappelant la nootkatone, qui est tres puissante, alors que I'isomere exo presente une note boisee typique, 
chaude, avec un aspect rappelant I'Ambrox® (8,12-epoxy-13,14,15,16-tetranorlabdane, marque enregistree de Firme- 
nich SA, Geneve, Suisse) et I'iris. Les melanges des deux isom^res poss^ent des odeurs ayant beaucoup de volume 
et dont les notes pamplemousse et boisee sont tr^s substantives et tenaces. D'une fagon g^n^rale, les deux isom^res, 
ainsi que leurs melanges, sont tous des ingredients parfumants utiles. 

50 Les composes repondant aux formules (I) et (II), qu'ils se presentent sous forme de I'un des isomeres a I'etat pur 
ou d'un melange d'isomeres, peuvent §tre utilises aussi bien en parfumerie fine qu'en parfumerie fonctionnelle. lis se 
montrent appropri^s pour la preparation de compositions parfumantes diverses, de bases et concentres parfumants, 
ainsi que de parfums et eaux de toilette, auxquels ils conferent des caracteres boises-fruites. Leur utilisation dans le 
parfumage d'articles divers tels que les savons, gels de douche ou bain, shampooings, cremes ou lotions apres-sham- 

55 pooing, preparations cosmetiques ou desodorisants corporels ou d'air ambiant est aussi avantageuse. 

De plus, ils conviennent egalement au parfumage de detergents ou adoucissants textiles et de produits d'entretien. 
Les proportions dans lesquelles les composes selon la presente invention peuvent etre utilises dans les produits 
divers cites varient dans une gamme de valeurs tres etendue. Ces valeurs sont dependantes de la nature du produit 
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que Ton veut parfumer et de I'effet olfactif d^sir^. lis sont aussi dependants de la nature des coingr^ients dans une 
composition donn^e, lorsque les composes selon {'invention sont utilises en melange avec des coingr^dients parfu- 
mants, des solvants ou des adjuvants usuels dans I'art. Bien entendu, les composes selon I'lnvention peuvent egale- 
ment etre ajoutes aux compositions et articles parfumes soit seuls, soit en solution dans des solvants d'usage courant. 

A titre d'exemple on peut citer des concentrations de I'ordre de 1 a 10%, voire meme 20% ou plus, en poids des 
composes selon I'invention, par rapport au poids de composition parfumante dans laquelle lis sont incorpores. Des con- 
centrations bien inferieures a celles-ci peuvent etre utilisees lorsque ces composes sont appliques dans le parfumage 
des produits divers cites auparavant. 

L'invention concerne egalement un precede pour la preparation d'un compose de Ibrmule 




dans laquelle les symboles a sont definis plus haut. caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
a) la reaction d'un compost de Ibrmule 




(I) 



dans laquelle R^ et R"^ ont le sens indique a la formule (II), avec un agent reducteur, pour obtenir le compose cor- 
respondant de formule (II) dans laquelle R^ et R"* representent chacun un atome d'hydrogene ; ou 

b) la reaction d'un compose de formule (I) avec un reactif organometallique approprie, pour former le compose de 
formule (II) correspondant dans lequel R^ repr^sente un groupe alkyle de Ci k C4 lin^aire ou ramifi^ et R^ repr^- 
sente un atome d'hydrogene ; 

c) le cas echeant, I'etherification du compose (II) obtenu en a) ou en b) pour former Tether correspondant; 

d) le cas echeant, I'esterification du compose (II) obtenu en a) ou en b) pour former Tester correspondant. 



Les produits cl^s dans ce proc^de sont la c^tones cycliques (I) a partir desquelles on a acc^s aux produits recher- 
ches. Ces cetones peuvent etre preparees comme indique au schema I. En modif iant chimiquement la fonction cetoni- 
que, on peut creer des groupes osmophores de caracteres differents, ce qui donne lieu aux variations dans les 
caracteres olfactifs des molecules form^es. 

On connaTt de I'art arrt^rieur un proc^de analogue k celui montr^ au schema I et servant k preparer la c^tone de 
formule (I) dans laquelle R^ et R^ representent un groupe methyle (voir, par exemple, A. Ruveda et al.. Tetrahedron 
1990 (46), 4149; J.D. White, T.C. Somers et K.M. Yager, Tetrahedron Lett. 1990 (31), 59). Le precede utilise comme pro- 
duit de depart la a-dihydroionone, correspondant a la formule (IV) du schema I suivant, avec R^ = R^ = methyle. L'odeur 
de la cetone ainsi obtenue, ou 7,7-dimethyl-10-m6thyiene-bicyclo[4.3.1]decan-3-one, qui est de type bois6, avec une 
note rappelant le born^ol, n'a jamais ete d^crite dans la litt^rature. Cette c^tone s'av^re done aussi utile en tant 
qu'ingredient parfumant. 



EP 0 882 697 A1 




Les autres produits de depart de formule (IV) representes au schema I peuvent etre obtenus commercialement ou 
facilement prepares a partir de produits commerciaux. 

Le schema II montre les possibilit^s de translbrmation des c6tones de formule (I). 
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Schema II 

II ressort du schema II que les cetones (I) peuvent etre directement reduites dans les alcools (Ha) correspondants 
k I'aide d'agents r^ucteurs appropri^. Dans ce contexte, on peut citer par exemple le LiAIH4 ou le NaBH4. Le solvant 

40 dans lequel se deroule la reduction est choisi parmi les ethers, par exemple le THF ou Tether diethylique ou les alcools, 
par exemple le methanol ou I'ethanol. II est evident que, en sus des agents reducteurs et solvents cites ci-dessus, il y 
a d'autres reactifs et solvants qui eux aussi donnent des resultats satisfaisant les exigences de la presente invention. 

De la m§me fagon, les cetones (I) sont aussi susceptibles de r^agir avec un r^ctif organom^tallique (§tape d) pour 
Iburnir, apr^s I'hydrolyse, Talcool a-substitu6 (Mb) correspondant. Comme agent m^tallant approprie, on peut citer les 

45 composes Grignard et les composes organolithiens, et d'autres agents metallants qui sont connus de I'homme de 
metier. La reaction est executee dans un solvant inerte qui, le cas echeant, est capable de stabiliser le reactif organo- 
m^tallique. En tant que solvant on peut utiliser un solvant courant dans ce type de reactions. 

Les alcools (Ma) et (Mb) sont susceptibles d'§tre transform^s dans les others (lla') et (lib') cL I'aide d'agents d'^th^- 
rif ication, [voir les etapes (b) ou (e)]. Une voie convenable est la synthese Williamson qui consiste a transformer I'alcool 

50 en un alcoolate alcalin et faire reagir celui-ci avec I'halogenure de I'alcane souhaite. II s'est avere approprie d'utiliser un 
hydrure alcalin pour la translbrmatlon du groupe alcool en alcoolate, par exemple le KH ou le NaH. Le sel alcalin 6tant 
fbrrn^, la reaction d'^th^rification peut se faire par exemple avec un halog^nure d'alkyle. Pour la mise en oeuvre de la 
reaction, on choisi un solvant inerte dans lequel la reaction precede facilement. A titre d'exemple, on peut citer le THF, 
ou Tether diethylique. Bien entendu, la reaction d'etherif ication etant connue en principe, Thomme de metier est capable 

55 de trouver d'autres voies d'etherif ication ainsi que des solvants qui repondent aux exigences de la presente invention. 
Par ailleurs, les alcools (Ma) et (lib) peuvent §tre est^rif i6s, [6tape (c) ou (f)] k I'aide de reactifs courants, par exem- 
ple un chlorure ou anhydride de I'acide carboxylique respectif. Les solvants pouvant §tre utilises dans la reaction sus- 
mentionnee sont, a Tinstar des reactifs d'esterif ication, courants pour ce type de reaction. 
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L'invention sera maintenant d^rite plus en detail k I'aide des exemples suivants, dans lesquels les temperatures 
sont indiqu^es en degr^s centigrades et les abr^viations ont le sens usuel dans I'art. 

Exemples 

5 

Remarque generale : tous les spectres RMN ont ete mesures dans le CDCI3. 
Exemple 1 

10 Preparation des alcools de formule (Mb) 
Methode generale : 

Dans un ballon tricol muni d'un refigerant. d'un thermometre et d une ampoule d'introductlon, on place, sous atmos- 
15 phere de N2, 2,4 g (0, 1 mole) de magnesium en copeaux. On ajoute 30 ml d'ether anhydre, 1 cristal d'iode et on amorce 
la reaction a I'aide de quelques gouttes d'halogenure. Ensuite, on introduit goutte a goutte une solution de 0,12 mole 
de rhalogenure d'alkyle approprie dans 50 ml d'ether anhydre, tout en laissant reagir a reflux. A la disparition du 
magnesium, on introduit goutte k goutte une solution de 0,078 mole de la c^tone de formule (I) appropri^e, k savoir la 
7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decan-3-one ou I'unede ses homologues, dans 50 ml d'ether anhydre, tout en 
20 laissant reagir a reflux. On brasse le melange reactionnel encore 2 heures a temperature ambiante, on le verse sur de 
la glace et on reprend a I'ether. Apres lavage du melange obtenu a la saumure, on seche sur Na2S04. Ensuite, on f iltre, 
on rince, et on concentre sous vide. Le melange est purif i^ par chromatographie sur Si02 en utilisant comme 6luant un 
melange cyclohexane:ether/8:2. Le produit est obtenu par distillation sur residus au four a boules a 10 Pa. 

25 a) 3.7.7-trimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decan-3-exo-ol 
halog^nure d'alkyle utilise : iodure de m^thyle. 

On obtient 1 1 ,2 g d'huile incolore avec un rendement de 69% de la theorie, qui est constituee exclusivement de I'iso- 
mere exo. 

30 Odeur : note bois^e-c^re, avec un caract^re de patchouli et leg^rement de transpiration. 

IR (pur) : 3480, 2940, 1450, 900 cm""" 

"*H-RMN(360MHz) : 0,90(s, 3H) ; 0,94(s, 3H) ; 1,09(m, 1H) ; 1,16(s, 3H) ; 1,38(m, 1H) ; 1,52-1,89(m,9H) ; 2,07(t, 

J=7Hz. 1H) : 2.51 (m. 1H) ; 4.76(d. J=3Hz. 1H) ; 4.95(d. J=3Hz. 1H) 8ppm 
35 l^C-RMN (90 MHz) : 25,6(q) ; 28,12(q) ; 28,19(q) ; 29,4(t) ; 30,1(t) ; 32,9(q) ; 34,9(s) ; 38,2(d) ; 40,2(t) ; 43(t) ; 53,2(d) 

; 73,5(s) : 1 1 1 ,5(t) : 154,9(s) 6 ppm 

SM m/z208 (M+, 4) ; 190(12) ; 175(30) ; 161(19) ; 147(30) ; 134(57) ; 119(77) ; 105(97) ; 93(97) ; 79(91) ; 69(55) ; 

55(50) ; 41(100). 

40 b) 3-ethyl-7.7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]-3-decan-ol 
halogenure d'alkyle utilise : bromure d'ethyle. 

On obtient 12,8 g d'huile incolore constitu^ de 2 isom^res endo/exo (1/9) avec un rendement de 74% de la theorie. 
Odeur : note bois6e-c^re, avec un caract^re ambr§, note de transpiration plus prononc^e que dans I'exemple pr6c6- 
45 dent. 

IR (pur) : 3450, 2950, 1660, 1450, 900 cm "" 

^H-RMN(360MHz) : 0,86-0,93(m, 9H) ; 1,08(m, 1H) ; 1,41(m, 3H) ; 1,47-1,79(m, 8H) ; 1,87(m, 1H) ; 2,05(m, 1H) ; 

2,7(m, 1H) ; 4,74(d, J=3Hz) ; 4,95(d, J=3Hz) 8 ppm 
50 SM m/z 222 (M+, 3) ; 204(13) ; 193(32) ; 175(45) ; 148(48) ; 133(48) ; 123(98) ; 107(100) ; 93(90) ; 85(28) ; 79(90) ; 

69(45) ; 57(93) ; 41(72). 
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Exemple 2 

Preparation des ethers de formule (Ha') 
Methods generals : 

Dans un ballon tricol muni d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une ampoule d'introduction, on place, sous atmos- 
phere de N2, 12 ml (0,06 mole) d'une suspension de KH dans I'huile (20%, FLUKA), et on rince trois Ibis avec du pen- 
tane anhydre af in d'eliminer le plus possible d'huile. Ensuite, on introduit goutte a goutte une solution de 0,049 mole 
d'alcool de formule (Mb) approprie, a savoir le 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decan-3-ol ou I'un de ses ana- 
logues dans 48 ml de THF anhydre, on brasse le melange reactionnel pendant 2 h, et on introduit ensuite goutte a 
goutte 0,81 mole de Thalogenure d'alkyle choisi. Apres, on brasse encore 3 h a temperature ambiante. Le melange 
reactionnel est verse sur de la glace, puis repris a Tether et lave a la saumure jusqu'a neutralite. Apres avoir seche sur 
Na2S04. on f iltre et concentre sous vide. 

a) 3-methoxy-7.7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane 
halogenure d'alkyle utilise : iodure de methyle 

Melange compose de 2 isomer es (29/71). 

Ether methylique endo (Pic 1 ; 29% dans le melange). 

Ether methylique exo (Pic 2 ; 71% dans le melange). 

Apr^ distillation sur une colonne Vigreux, on obtient 9,05 g d'une huile incolore. 

Rendement = 88% de la theorie. 

IR (pur) : 3080, 2920, 2800, 1640, 1450, 1 100, 880 cm"^ 

^H-RMN (360 MHz) : 0,85(s, 3H, exo) ; 0,87(s, 3H, encfo) ; 0,91 (s, 3H, exo) ; 0,92(s, 3H, endo) ; 1,05(m, 1H) ; 1,35- 

2.04(m, 10H) ; 2,09(dd. J=3, 10Hz, 1H) ; 2,53(m, 1H, endo) ; 2,61 (m, 1H, exo) ; 3,27(s, 3H, 
endo) ; 3,31 (s, 3H, exo) ; 4,6(d, J=3Hz, IN, endo) ; 4,61 (d, J=3Hz, exo) ; 4,71 (d, J=3Hz, encfo) 
; 4.83(d. J=3Hz, exo) 6 ppm 

^^C-RMN (90 MHz) : 24,2(t) ; 26(t) ; 27,3(q) ; 28,2(q) ; 28,3(t) ; 31 (t) ; 31 ,2(t) ; 34,3(t) ; 34,5(s) ; 37,3(d) ; 41 ,2(t) ; 51 ,5(d) 

; 52,6(d) ; 55,9(q) ; 78,4(d) ; 82,3(d) ; 1 10,5(t) ; 1 12(t) ; 151 ,4(s) ; 153(s) 6 ppm 

Les isomeres endo et exo ont ete prepares a I'etat pur a partir de I'isomere endo et exo de I'acetate de 7,7-dimethyl- 
10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yl (voir exemple 3) par saponification suivie d'une etherification. 
Les donn^es analytiques 6taient les suivantes : 

Ether methylique endo : 

IR (pure) : 3080. 2920, 2800, 1640, 1450, 1 100, 880 cm "" 

^H-RMN (360 MHz) : 0,87(s, 3H) ; 0,92(s, 3H) ; 1,0-2,03(m, 12H) ; 2.53(m, 1H) ; 3,27(s, 3H) ; 4,6(d, J=3Hz, 1H) ; 

4,71 (d, J=3Hz, 1H,) 6ppm 

^^C-RMN (90 MHz) : 25,9(t) ; 28,1(t) ; 29,1(q) ; 30,2(q) ; 34,2(t) ; 34,3(t) ; 34,5(s) ; 37,3(d) ; 41,2(t) ; 52,6(d) ; 55,9(q) ; 

77,4(d) ; 110,5(t) ; 153,2(s) 6ppm 
SM /71/Z208 (M^ 0) ; 19(5) ; 176(7) ; 165(3) ; 161(17) ; 147(8) ; 137(26) ; 121(69) ; 111(63) ; 1 07(44) ; 91 (47) ; 85(1 00) 

; 79(63) ; 67(21) ; 41(38). 

Ether methylique exo : 

IR (pure) : 3080, 2920, 2800, 1640, 1450, 1 100, 880 cm""" 

^H-RWIN (360 MHz) : 0,85(s, 3H) ; 0,91 (s, 3H) ; 1,06(m, IN) ; 1,36-1,92(m, 9H) ; 2,09(dd, J=3, 10Hz, 1H) ; 2,61 (m, 1H) 

; 3,31 (s, 3H) ; 4,61(d, J=3Hz, 1H) ; 4,83(d, J=3Hz, 1H,) 6 ppm 
^^C-RMN (90 MHz) : 24,2(t) ; 27,2(q) ; 27,9(q) ; 28,3(t) ; 31,0(t) ; 31,3(t) ; 31,2(s) ; 36,7(d) ; 41,2(t) ; 51, 5(d) ; 55,9(q) ; 

82,3(d) ; 1 1 1 ,9(t) ; 1 51 .3(s) 6 ppm 
SM m/z 208 (M+, 5) ; 193(1) ; 176(15) ; 161(39) ; 152(20) ; 147(13) ; 137(24) ; 133(41) ; 120(100) ; 107(79) ; 91(72) ; 

85(34) ; 79(100) ; 71(33) ; 67(24) ; 55(27) ; 41(51). 

Odeur : d^rite dans introduction. 
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b) 3-6thoxy-7.7-dim6thyl-1 0-m6thyl§ne-bicyclo[4.3. 11d6cane 

Les ethers ethyliques ont ete prepares selon le precede decrit ci-dessus en utilisant du bromure d'ethyle comme 
halogenure. Apres distillation au four a boules a 150° et 10 Pa, on a obtenu 0.95 g d'une huile incolore. 
5 Rendement = 89% de la theorie. 

Melange compose de 2 isomeres (71/29). 

Ether ethylique endo (Pic 1 ; 29% dans le melange). 

Ether ethylique exo (Pic 2 ; 71% dans le melange). 

Odeur : intense, boisee-cedre avec une note de cacahuetes grillees, avec une note de fond rappelant la rhubarbe et le 
10 pamplemousse. 

IR (pur) : 3080, 2940, 2800, 1640, 1460, 1 100, 890 cm"^ 

^H-RMN (360 MHz) : 0,84(s, 3H, exo) ; 0,86(s, 3H, endo) ; 0,89(s, 3H, exo) ; 0,91 (s, 3H, endo) ; 1,05(large s, 1H) ; 

1.15(t. J=7H. 3H. exo) ; 1.17(t. J=7H. 3H. endo) ; 1.31-2.01(m. 10H) ; 2,1(large s. 1H) ; 2,6(m. 
15 1 H, exo) ; 2,68(m, 1 H, endo) ; 3,30-3,50(m, 2H) ; 4,59(d, J=3Hz, 1 H, endo) ; 4,62(d, J=3Hz, 1 H, 

exo) ; 4,82(d, J=3Hz, 1H, exo) ; 4,89(d, J=3Hz, 1H, endo) S ppm 
^^C-RMN (90 MHz) : 15,8(q) ; 24,5(t) ; 26,1 (t, endo) ; 27,2(q) ; 28,1(t) ; 28,5(q) ; 31 (t) ; 34,2(s) ; 35,1(t) ; 36,7(d) ; 

37,4(d, endo) ; 42,4(t) ; 51 ,4(d) ; 52,6(d, endo) ; 63,3(t) ; 63,5(t, endo) ; 80,7(d) ; 1 10,4(t, endo) 
; 111.9(t) ; 151.4(s) ; 153(s. endo) 6 ppm 
20 SM A77/Z222 (M+, 1) ; 207(1) ; 176(9) ; 161(30) ; 147(11) ; 133(36) ; 120(44) ; 107(69) ; 99(26) ; 91(73) ; 85(39) ; 

79(100) ; 67(28) ; 55(38) ; 41(47). 

Exemple 3 

25 Preparation des esters de formule (I la") 

Acetate de 7.7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle 

Dans un ballon tricol muni d'un refrigerant, on a place, sous atmosphere de N2. 0,9 g (4,6 mmoles) de 7,7-dimethyl-10- 
30 methylene-bicyclo[4.3.1]decan-3-ol, 8 ml d'anhydride ac^ique et 1 goutte d'acide phosphorique. On a laisse brasser 
pendant la nuit k temperature ambiante. Ensuite, on a ajoute 50 ml d'H20 et brass6 encore une nuit k temperature 
ambiante. Le melange obtenu a ete repris a Tether, lave a la saumure jusqu'a neutrality et seche sur Na2S04. Apres 
filtration et concentration sous vide on a distille au four a boules a ISO^'C (10 Pa). 

On a obtenu 1 ,09 g d'une huile incolore. avec un rendement de 99% de la theorie. Le melange obtenu etait compose 
35 de 2 isomeres (71/29) qui ont ete separes par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne de type Carbowax® 
de 5 metres. Odeur:decrite dans I'introduction. 

Acetate exo (Pic 1 ; 71% dans le melange). 

40 IR (pur) : 3060, 2950, 1750, 1640, 1460, 1370, 1250, 1040, 900 cm""" 

^H-RMN (360 MHz) : 0,85(s, 3H) ; 0,9(s, 3H) ; 1,08(dd, J=5,14Hz, 1H) ; 1.4(dd, J=4, 14Hz, IN) ; 1,5-1,9(m, 8H), 2,0(S, 

3H) ; 2,1(m, IN) ; 2,62(m, 1 H) ; 4,64(d, J=3Hz, IN) ; 4,84(d, J=3Hz, 1H) ; 4,89(m, 1H) 6 ppm 
^^C-RMN (90 MHz) : 21 ,6(q) ; 23,9(t) ; 27,3(q) ; 28(q) ; 28(t) ; 30,8(t) ; 32(t) ; 34,3(s) ; 36,8(d) ; 40,8(t) ; 51 ,4(d) ; 75,6(t) 

; 112,4(t) ; 151(s) ; 170,5(s) 8ppm 
45 SM m/z 236 (M+, 0) ; 176(56) ; 161(47) ; 147(13) ; 133(48) ; 120(83) ; 105(93) ; 91(100) ; 79(82) ; 69(41) ; 55(31) ; 

43(83). 

Acetate endo (Pic 2 ; 29% dans le melange) 

50 IR (pur) : 3060, 2950, 1750, 1640, 1460, 1370, 1250, 1040, 900 cm-"" 

^H-RMN (360 MHz) : 0,87(s, 3H) ; 0,91(s, 3H) ; 1,08(d, J=14Hz, 1H) ; 1,39(d, J=14Hz, 1H) ; 1,45-2,07(m, 9H) ; 1,99(s, 

3H) ; 2,58(m, 1H) ; 4,64(d, J=3Hz, 1H) ; 4.78(d, J=3Hz, 1H) ; 4,86(m, 1H) Sppm 
^^C-RMN (90 MHz) : 21,6(q) ; 25,7(t) ; 28,3(q) ; 28,3(q) ; 29(t) ; 30(t) ; 31,9(t) ; 34,5(s) ; 34,5(t) ; 36,9(d) ; 52,5(d) ; 

72,5(d) ; 1 11 ,6(t) ; 1 51 ,8(s) ; 1 70,(s) 8 ppm 
55 SM A?Vz236 (M+, 0) ; 194(5) ; 176(20) ; 161(40) ; 147(23) ; 136(48) ; 120(65) ; 107(90) ; 91(89) ; 79(84) ; 69(40) ; 

55(36) ; 43(100). 
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Exemple 4 

Composition parfumante 

5 On a prepare une composition parfumante de base pour un parfum de type masculin en utilisant les ingredients sui- 
vants : 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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Ingredients 


Parties en poids 


Acetate de linalyle 


350 


Ambrinola 10%*^) 


20 


Ambrox ® 2) 


30 


Essence de citron 


600 


Coumarine 


60 


a-Damascone a 10% * 


50 


Dihydromyrcenol 


660 


Essence d'estragon 


20 


Farenal ®a 10%*^) 


35 


2-Methyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopenten-1 -yl)-4-penten-1 -ol 


5 


Galaxolide ® 50 7) 


200 


Geraniol 


40 


Essence de geranium de Chine 


120 


Hedione ® ^) 


350 


Essence de laurier noble 


10 


Linalol 


150 


Lyral ® 


80 


1-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexyl)-3-hexanol a 10%* 


70 


Osyrol ® ^ ^) 


130 


Tonalide ® 


500 


Vanilline 


20 


Total 


3500 



* dans le dipropyl^ne glycol 

1) octahydro-2,5,5-trim6thyl-2-naphthalenol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

2) 8,12-6poxy-13,14,15,16-t6tranorlabdane ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

3) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

4) 2,6-dim6thyl-7-oct6n-2-ol ; origine : International Flavors and Fragrances Inc., USA 

5) 2,6,1 0-trim6thyl-9-und6canal ; origine : Haarmann & ReimerGmbH, Allemagne 

6) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

7) 1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexam6thyl-cyclopenta[g]-2-benzopyrane ; origine : Inter- 
national Flavors and Fragrances Inc., USA 

8) dihydrojasmonate de m6thyle ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

9) 4-(4-hydroxy-4-m6thylpentyl)-3-cyclohex6ne-1-carbald6hyde et 3-(4-hydroxy-4-m6thyl- 
pentyl)-3-cyclohex6ne-1-carbaldehyde ; origine ; International Flavors & Fragrances Inc., USA 

10) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

11) 7-m6thoxy-3,7-dim6thyl-2-octanol ; origine : Bush, Boak Allen Ltd., Grande-Bretagne 

12) 7-ac6tyl-1 ,1,3,4,4,6-hexam6thylt6traline ; origine : PFW, Naarden, Pays-Bas 

A cette composition de base hesperid^e, bois^e, musqu^e on a ajoute 1700 parties en poids de 3-m^thoxy-7,7<iim6- 
thyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane. On a ainsi obtenu une composition nouvelle dont la note boisee avail acquis 
une fratcheur typique des colognes a caractere hesperide tres appreciee. 

Lorsqu'on a ajoute 1700 parties en poids de I'acetate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle, on a 
obtenu une composition nouvelle qui, en plus de sa note de Ibnd bois6e, poss^dait un joli cdt6 racineux 6voquant le 
vetyver. 
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Exemple 5 

Composition parfumante 

5 On a prepare, a partir des ingredients suivarrts, une composition parfumante de base pour une eau de toilette mascu- 
line. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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Ingredients Parties en 

Acetate de benzyle 60 

Acetate de linalyle 450 

Acetate de phenylethyle 5 

Alcool cinnamique a 50% * 30 

Aldehyde amylcinnamique 100 

Aldehyde C 1 0 a 1 0% * 40 

4-(4-hydroxy-l-phenyl)-2-butanone a 1% * 30 

Essence de bergamote 600 

Essence de carvi 70 

Ambrox®a 10% ** 30 

Citral pur 320 

Phenoxyacetate d'allyle 50 

Coumarine 65 

Eugenol 90 

Essence de geranium de Chine 90 

Hedione®'^ 200 

Heliopropanal 40 

Indolal0%*** 70 

Iralia®'^ 80 

Jasmone 5 

Essence de lavande 480 

Linalol 800 

Essence de mandarine 1 00 

Mousse de chene abs. du Maroc 60 

Essence de patchouli 1 50 

Essence de petitgrain 40 

Essence de romarin 30 

Undecalactone 5 

P-Ionone 10 

Total 4100 
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* dans le dipropylene glycol 

dans le 2-(2-ethoxyethoxy> 1 -ethanol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 
*** dans la triethanolamine 

1 ) origine : Firmenich S A, Geneve, Suisse 

2) voir exemple 4 

3) origine : Finnenich SA, Geneve, Suisse 

4) voir exemple 4 

5) 3-(l,3-benzodioxol-5-yl)-2-methylpropanal ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

6) methylionone ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

7) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

A cette composition de base, on a ajoute 150 parties en poids de 3-methoxy-7.7-dimethyl-10-methylene-bicy- 
clo[4.3.1]d^cane. On a alors observe un renforcement de la note bois^e, et encore de fagon plus marquee du caract^re 
hesperide deja present dans la composition de base. 

L'addition de 150 parties en poids de I'acetate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo [4.3.1]dec-3-yle, a pour sa part 
conf 6r6 plus de volume et renforce la note de fond bois^e de la composition de base, tout en lui apportant un effet chy- 
pr6 resultant de I'accord du compost de Tinvention avec la mousse de chgne. 

Exemple 6 

Composition pailumante 

On a prepare, a partir des ingredients suivants, une composition pafumante de base destinee a une eau de toilette 
masculine de type "Boise-Fougere". 
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Ingredients 


Parties en poids 


Acetate de linalyle 


500 


Essence de bergamote 


200 


Citral pur 


20 


Essence de citron 


60 


Citronellol 


90 


Essence de civette purif. a 50% * 


20 


Coranol 


50 


Cou marine 


80 


2-l\/lethyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopenten-1 -yl)-4-penten-1 -ol 


30 


Essence de geranium de Cliine 


30 


Hedione ® ^) 


400 


Essence de lavandin 


180 


Lyra! ® 4) 


300 


Essence de mandarine 


60 


Mousse de chene abs. du Maroc a 50% * 


40 


Essence de patchouli 


720 


Vanilline 


20 


Total 


2800 



* dans le dipropyl^ne glycol 

1) 4-cyclohexyl-2-m6thyl-2-biitanol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

2) , 3), 4) voir exemple 4 



A cetle composition de base on a ajoute 400 parties en poids de 3-methoxy-7,7-dim§thyl-10-methylene-bicy- 
clo[4.3.1]decane pour obtenir une composition nouvelle dont la note boisee etait devenue plus fraTche et avait acquis 
encore plus de volume. Lorsqu'on a ajoute a cette composition de base deja bien boisee 400 parties en poids de Pace- 
tate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle, on lul a confere une dimension plus racineuse, vetyver. 

Exemple 7 

Composition parfumante 

On a prepare, a I'aide des ingredients suivants, une composition parfumante pour une eau de toilette de type "oriental". 
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Ingredients 


Parties en poids 


Acetate de benzyle 


130 


Acetate de linalyle 


230 


Ambrinol^10%*'') 


30 


Astrotone 


300 


4-(4-hydroxy-1-phenyl)-2-butanone a 1% * 


20 


Ambrox ® a 1 0% ** 


80 


y-Decalactone a 1 0% 


90 


2-Methyl-4-(2,2,3-trim§lhyl-3-cyclopent6n-1 -yl)-4-pent6n-1 -ol ^) 


20 


Galaxolide ® 50 


700 


Essence de geranium d'Afrique 


30 


Hedione ® ^) 


930 


Linalol 


125 


Lyral ® 


310 


5-Nonalactone 


10 


Essence de patchouli 


20 


Vanilline 


635 


Vertofix Coeur ® 


340 


Total 


4000 



* dans le dipropyl^ne glycol 
dans le 2-(2-6thoxy6thoxy)-1-6thanol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

1) , 4), 6), 7), 8) voir example 4 

2) 1,4-dioxa-5,17-cycloh6ptad6canedione ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

3) voir exemple 5 

5) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

9) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

10) melange de 9-ac6tyl-8-c6dr6ne et sesquiterpene de c^re ; origine : International Fla- 
vors and Fragrances Inc., USA 



En ajoutant 400 parties en poids de 3-methoxy-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1] decane a cette composition 
de base, on lui a confere un caractere hesperide excellent. L'effet de ce compose de invention est tres marquant a 
haute concentration, comme ici. La m§me quantity d'ac6late de 7,7-dim6thyl-10-m6thyl6ne-bicyclo[4.3.1]d6c-3-yle 
ajoute k la composition de base un effet naturel boise-classique par son mariage avec le patchouli. 

Revendications 

1 . Utilisation a titre d'ingredient parfumant d'un compose de formule 
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dans laquelle 

et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un groupe methyle ou ethyle, 
R*^ represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de C-i a C4, lineaire ou ramif ie, 
R^ represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle de C-i k C4, lineaire ou ramif 1^ ou un groupe acyle de 
formule R^C(O)-. R^ etant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de Ci a C4. lineaire ou ramifie. 

Utilisation selon la revendication 1 , d un compose de Ibrmule 




dans laquelle R*^ et R"^ sont def inis comme a la revendication 1 . 

Utilisation selon la revendication 2, du 3-m6thoxy-7,7<jim6thyl-10-m6thyl^ne-bicyclo[4.3.1]d^ane ou de I'ac^tate 
de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle. 

Utilisation selon la revendication 3, de rexo-3-methoxy-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane, de I'endo- 
3-m6thoxy-7,7-dim6thyl-10-m§lhyl6ne-bicyclo[4.3.1]d6cane, de rac6tate de rexo-7,7-dim6thyl-10-m6thyl6ne-bicy- 
clo[4.3.1] dec-3-yle ou de I'acetate de rendo-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle. 

Compose de formule 




dans laquelle les symboles R^ k R^ sont d^f inis comme k la revendication 1 . 

3-Methoxy-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane ou I'acetate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicy- 
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clo[4.3.1]d6c-3-yle. 

7. Exo-3-methoxy-7,7-dimethyl-1 0- methylene-bicyclo[4.3. 1 ]decane, endo-3-methoxy-7,7-dimethyl-1 0-methylene- 
bicyclo[4.3.1]decane, I'acetate de rexo-7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1] dec-3-yle ou I'acetate de I'endo- 
7,7-diinethyl-1 0-methylene-bicyclo[4.3. 1]dec-3-yle. 

8. Composition parfumante ou article parfume contenant a titre d'ingredient parfumant un compose de formule (I) ou 
(II) telle que definie a la revendication 1 . 

9. Composition parfumante ou article parfume contenant a titre d'ingredient parfumant le 3-methoxy-7,7-dimethyl-10- 
methylene-bicyclo[4.3.1]decane ou I'acetate de 7,7-dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]dec-3-yle. 

10. Composition parfumante ou article parfume selon la revendication 9, contenant I'exo- ou rendo-3-methoxy-7,7- 
dimethyl-10-methylene-bicyclo[4.3.1]decane ou Tacelate de I'exo- ou de rendo-7,7-dimethyl-10-methylene-bicy- 
clo[4.3.1]dec-3-yle. 

1 1 . Article parfume selon I'une des revendications 8 a 1 0, sous Ibrme d'un part urn ou d'une eau de toilette, d'un savon, 
d'un gel de douche ou bain, d'un shampoing ou autre produit d'hygiene capillaire, d'une pr^aration cosm^tique, 
d'un desodorisant corporel ou d'air ambiant. d'un detergent ou d'un adoucissant textile, ou d'un produit d'entretien. 

12. Precede pour la preparation d un compose de formule 




dans laquelle les symboles a R"^ ont le sens indique a la revendication 1 , le procede comprenant les etapes sui- 
vantes : 

a) la reaction d'un compose de formule 




(I) 

dans laquelle et R^ ont le sens indique a la formule (II), avec un agent reducteur, pour obtenir le compose 
correspondant de formule (II) dans laquelle R^ et R"^ repr^sentent chacun un atome d'hydrog^ne ; ou 

b) la reaction d'un compost de formule (I) avec un r^ctif organom^tallique appropri^, pour former le compost 
de formule (II) correspondant dans lequel R^ represente un groupe alkyle de Ci a C4 lineaire ou ramifie et R^ 
represente un atome d'hydrogene ; 

c) le cas echeant, I'etherification du compose (II) obtenu en a) ou en b) pour former Tether correspondant; 

d) le cas 6ch^nt, I'est^rrfication du compost (II) obtenu en a) ou en b) pour former Tester correspondant. 

13. Utilisation d'un compose de formule 
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dans laquelle les symboles R et ont le sens indiqu^ k la re\^endication 1 , en tant que produit de depart pour la 
preparation des composes selon Tune des revendications 5^7. 
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